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@ Microcapsules A base de gelatine et de polysaccharide et leur procSdA d'obtentlon. 

@ Microcapsules & base de gelatine et de polysaccharide 
anionique de faible masse mol6culaire pouvant contenir des 
mati^res solides ou des liquides, pr6pardes par coacervatlon. 

Les solulions aqueuses des polysaccharides utilisables 
pr6santent una faible viscosft6. dont la valeur est fonctlon de !a 
nature du polysaccharide ; pour une concentration de 15 g/l alle 
est, k 76*" 0. en g6n6ra) comprise entre 1 et 20 mPa.s. 

Ces polysaccharides sont des prodults da d6poIym6risatlon 
des prodults naturals : des alginates, des carraghdnanes, des 
pectines et pectates, des carboxym^thytcelluloses. ces carbo- 
xymdthylguars et carboxym6thylamldons. 

Les microcapsules peuvent dtre Isoldes et s6ch6es. 
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Description 



Microcapsules k base de gelatine et de polysaccharide et leur proc6d6 d'obtention. 



La pr^sente invention conceme des microcap- 
sules, k base de g6latine et de polysaccharide , qui 
peuvent contenir des matl^res solides ou des 5 
iiquides, ainsi que leur proc6d6 d*obtention par 
coacervation complexe. 

On sait que, lorsque Ton melange deux solutions 
aqueuses colloTdales dont i'une contient un poiy- 
mSre anionique et I'autre un polym^re cationique, ii 10 
SB forme par dilution ou modification du pH deux 
phases dont Tune, appelie coacervat est riche en 
potymdres et appauvrie en eau tandis que I'autre, le 
sumageant, est de falble concentration en poly- 
meres. Lorsque le milieu contient en outre des IS 
iiquides en emulsion ou des solides en suspension, 
le coacervat se depose autour de ces noyaux 
Iiquides ou solides pour former une parol liquide les 
isolant du miiieu ; le durcissement, in situ, de cette 
parol liquide, par un moyen choisi en fonction de la 20 
nature des potymdres, peut permettre d'obtenlr des 
microcapsules stables en suspension. 

Ces suspensions de microcapsules sont trds 
utllis^es pour preparer, notamment, des papiers 
autocopiants sans carbone, et on peut citer, par 25 
exempie, les microcapsules d^crltes dans FR- 
A-2 378 561 qui sont pr6par6es par coacervation 
dans des conditions tres precises d'agitatlon afin 
d'obtenlr une suspension de microcapsules dont les 
agrdgats sont de diamStre uniforme et faible, entre 3 30 
et 20 microns ; les polym&res utilises sont les 
hydrocolioTdes natureis et synth^tlques et, avanta- 
geusement, ce sont la gelatine et la carboxymSthyl- 
cellulose ; de prefdrence la viscositd de cette 
gdlatlne est comprise entre 1,5 mPa.s et 3,5 mPa.s, 55 
mesurde selon la norme japonalse JIS K6503, et 
celle de la carboxym^thylcellulose est comprise 
entre 2 et 500 mPa^s k 25°C en solution & 2 <Vb ; cette 
demidre valeur de viscosity correspond k une 
viscosity de 3.6 A 3,8 mPa.s pour une solution k 40 
1,50/0 et k 75^ C. La gelatine de faible viscosit6 
facilite la definition des dimensions de particules ; 
elle est utilis^e avec une cartsoxym^thylcellulose 
dont la viscosity ne d^passe pas 500 mPa.s afin que 
les solutions concentr^es d'hydrocolloTdes, qui 45 
doivent dtre utiiis6es, ne gelifient pas au refroldisse- 
ment, et dont ia viscosity est sup§rieure k 2 mPa.s 
afin d'obtenlr des capsules de resistance convena- 
ble. En aucun cas ces microcapsules ne sont Isoldes 
du miiieu dans lequel elles ont et6 pr6par6es. 50 

Dans Tart antdrieur, la plupart du temps, les 
microcapsules sont pr§par6es k partir d'un poly- 
mdre cationique qui est de la gelatine, tandis que le 
polym^re anionique peut etre un polysaccharide 
naturel, tel que la gomme arabique, les alginates, les 55 
pectines et les pectates ou un polysaccharide rendu 
hydrosoluble. tel que les carboxym6thylceliuloses. le 
carboxym6thylguar et les carboxym6thylamidons : le 
durcissement de la parol liquide, obtenu par refroi- 
dissement du milieu en dessous de la temperature 60 
de geiificatlon des polymdres, est en general 
complete par action d'un agent classique de 
reticulation, ou tannage, de la gelatine. 



On sait d'autre part que les microcapsules k base 
de gelatine et de gomme arabique ou d'alglnates ou 
de carboxymethyicelluloses, dont les solutions 
aqueuses ont une faible viscosit6, peuvent §tre 
isolees ; mais seules celles a base de gomme 
arabique donnent des microcapsules sdches pulv6- 
ruientes, s'ecouiant facllement ; les autres sont 
diffjclies k s6cher et surtout perm6ables, de telle 
sorts qu*elles liberent ieur contenu plus ou moins 
rapidement Les microcapsules a base de gelatine et 
d'alginates ou de carboxymethyicelluloses dont les 
solutions aqueuses ont une vlscosit6 superieure k 
500 mPa.s environ, mesurde k25^Ck la concentres- 
tlon de 2(Vb. ne peuvent pas §tre Isoiees ; elles 
eclatent au lavage et/ou au sechage, en liberant leur 
contenu : cette instabilite limite leurs applications. 

Enfin. on n*a pas encore decrit de microcapsules, 
seches ou en suspension, preparees par coacerva- 
tion de gelatine et d'un autre type de polysaccharide 
nature! bien connu : le carraghenane ; la demande- 
resse a constate que. dans ce cas, 11 r\*y a pas de 
phenomene de coacervation, mais une floculatlon 
rapide, complexe. et II se forme un bloc lors de la 
geilficatlon. sans encapsulation des particules ou 
des gouttelettes en suspension dans le milieu. 

La presente Invention permet d'obtenlr. par 
coacervation complexe, des microcapsules Isola- 
bles. seches, s'ecouiant librement, dont la parol est 
^ base de gelatine et de polysaccharide autre que la 
gomme arabique, et ceta sans addition d*un adjuvant 
antiagglomerant, tel qu'un agent tensioactlf ou un 
agent antichoc. Ceci est d'autant plus Important que 
la quantlte de gomme arabique disponible sur le 
marche est souvent insuffisante, que ce solt dO aux 
variations climatiques dans les lieux de production 
ou des echanges commerclaux difficiles avec les 
pays producteurs ; en outre, la qualite de gomme 
arabique commerciallsee est irreguliere, ce qui 
implique des modifications frequentes et coOteuses 
des conditions de fabrication des microcapsules. 

Les microcapsules, selon i'invention, sont consti- 
tuees de gelatine et de polysaccharide anionique de 
faible masse moieculaire, c'est-^-dlre dont la vlsco- 
site des solutions aqueuses k 15 g/i (1.50^), 
mesuree k 75** C avec un viscosim6tre Brooldleld, 
est comprise entre 1 et 20 mPa.s environ. 

Les polysaccharides utilisables dans le cadre de la 
presents Invention ne se trouvent en general pas 
dans la nature ; lis sont obtenus par depolymerisa- 
tlon, par une methode physique, chimlque ou 
enzymatique. des polysaccharides anlonlques natu- 
reis hydrosolubles ou rendus hydrosolubles. Ces 
polysaccharides peuvent §tre cholsis parmi les 
alginates, extraits d'algues brunes. les carragh6- 
nanes, de type lambda, iota, ou kappa extraits 
d'algues rouges, les pectines extraites des citrons, 
des pommes ou des betteraves. les pectates, qui 
resultent de la demethylation des pectines, ou 
encore les carboxymethyicelluloses, les carboxyme- 
thylguars ou les carboxymethylamldons. 

On prefere, tout particuiierement, les carraghe- 
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nanes, notamment parce que la coacervation avec 
une gelatine de type A a lieu sans ajustement du pH 
du milieu, et parce que le durclssement des parols 
des microcapsules lors du refroidissement de la 
suspension est rapide. Certains de ces polysaccha- 
rides d6polym6ris6s sont commercialisms. 

Les alginates, las carragh6nanes et ies pectines 
falblement mSthoxyl^es (LM) peuvent dtre d^poly- 
mdrfsSs par voie chlmique, par hydrolyse en milieu 
acide, tandis que les pectines fortement m6thoxy- 
I6es (HM) seront ddpolym^risdes par hydrolyse en 
milieu basique ; on peut aussi effectuer la d6polym6- 
risation des pectines par action d'une pectlnase en 
milieu aqueux. Ces conditions de d6polym6r1saitlon 
sont ciasslques, blen connues de j'homme de I'art, 
qui pourra sans difficultd choisir celies qui permet- 
tront d'obtenir un polysaccharide d6polym6rls6 
suffisamment homogdne dont la solution aqueuse 
aura une viscosrt6. convenant & la preparation des 
microcapsules de i'lnvention. ce qui depend de ia 
nature du produit de depart. Une autre m6thode de 
d6poiym6rtsation consists k Irradier une poudre de 
poiysaccharide, par exemple comme ddcrit dans ie 
brevet brdsilien. d6pos6 ie 17 d^cembre 1979 sous 
le no 79 08661 au nom de HEUO DA IQREJEA et 
publi6 le 30 juin 1981. 

Les carboxym6thylceiluloses de laibie masse 
mol6cuIaire peuvent dtre obtenues soit par ddpoly- 
mdrisation de prodults de haute masse molSculaire. 
soit par une reaction de polymerisation contrdide k 
partir des oses par un proc6d6 connu en iul-m§me. 

Les microcapsules de I'inventlon sont pr6parees 
avec des polysaccharides de faible masse mol6cu- 
iaire, d6finie par la viscosity de leurs solutions 
aqueuses & 15 g/l, mesur6e h 75'' C avec un 
viscosimetre rotatif Brooicfield de type LVT 6qu[p6 
d'un mobile UL k Vitesse de rotation de.6 tours/mi- 
nute. La viscosity convenabia d^end du polysac- 
charide consider^. Elle est. de preference : 

- pour les alginates, comprise entre 1 et 4 mPa.s 
environ et de preference entre 1 et 3 mPa.s environ ; 

- pour les carraghenanes. comprise entre 1 et 10 
mPa.s environ et de preference entre 2 et 8 mPa.s 
environ ; 

- pour les pectines, comprise entre 1 et 20 mPa.s 
environ et de preference entre 1 et 15 mPa.s environ 

- pour les carboxymethylceliuioses sodiques. cahl- 
prise entre 1 et 15 mPa.s environ et de preference 
entre 1 et 10mPa.s environ ; 

- et. pour les pectates, comprise entre 1 et 15 mPa.s 
environ. 

La gelatine, mise en oeuvre dans i'lnvention. peut 
etre obtenue par hydrolyse aclde ou basique du 
coiiagene d*os. de peaux ou de tendons d'ovins, de 
porcins ou de bovins ; elle a une force en geiee de 50 
k 300 blooms, et de preference de 90 k 250 blooms, 
mesuree par la methode decrite dans le British 
Standard. 

Les microcapsules sont formees k partir d*un 
melange contenant 1/3 k 1/40 en poids environ, et 
de preference 1/4 e 1/20. par rapport au poids de 
gelatine, d'un ou de plusteurs polysaccharides 
depotymerises. 

Les solutions de gelatine contiennent de 2.5 g k 



150 g de gelatine par kg et de preference de 10 k 100 
g/kg. Les solutions de potysacchiaride depolym6- 
rise contiennent de 0,5 g & 50 g de polysaccharide 
par kg et de preference de 1 g i 30 g/kg. 

5 La proportion preferee du pbtysaccharide vdrie 
avec la nature da cetui^:! ; elle sera par exemple de 
1/5 k 1/4 pour les alginates, de 1/3 k 1/4 pour les 
carboxymethylcelluibses, de 1/4 k 1/7 pouf les 
pectines, de 1/6 k 1/10 pour les kappa carraghe- 

10 nanes. de 1/9 k 1/14 pour ies lambda carragherwnes 
et de 1/10 k 1/16 pour les lota canragh6nanes. 

Le melange qui est coacerv6 contlent done uhe 
forte proportion de gelatine, et sera par consequent 
plus facile k geiifier et k durclr que celul utilise piour 

IS les microcapsules de Tart anterieur k base de 
gomme arabique, dans lequel les deux poiymeres 
etaient en proportions equivalentes, 

Les proportions relatives de gelatine et de 
poiysaccharide dans la paroi des microcapsules 

20 isoiees peuvent differer de celies dans ie melange de 
depart ; en general, la proportion da polysaccharide 
est interieure k celle tntroduite dans ie milieu de 
coacervation. 
Un autre objet de I'inventlon est le proc6de de 

25 preparation des microcapsules. 

II consiste essentiellement k introduire,^ sous 
agitation, la solution aqueuse de polysaccharide, k 
une temperature superieure k celle de geiificatlon, 
dans une solution aqueuse de gelatine maintenue k 

30 une temperature superieure k sa temperature de 
genfi cation, entre 30° C et 80* C environ, ie produit 
liquide ou soiide k enrober etant prealabiement 
emulsionne ou mis eh suspension dans I'une ou 
I'autre des solutions aqueuses de poiymere. 

.35 pH du milieu est ensuite amene, si necessakSr 

k une valeur interieure au point iso6lectrique de la 
gelatine, laquelie doit dtre sous forme catlonlque 
pour former un coacervat avec le polysaccharide 
anionique. Par exemple. pour la gelatine de type A. 

40 preparee par hydrolyse acide du coiiagene, ie pH 
sera compris entre 3,5 et 6,0 et de preference entre 
4,0 et 5,2 par addition d*un acide ou d'une base 
mlnerale ou organique, teis que HCI, H88O4. 
CH3COOH ou NaOH et KOH. 

45 On peut aussi meianger ies deux solutions 
chaudes de poiymeres avant dV introduire ie produit 
liquide ou soiide k enrot>er. surtout dans le cas oO tl 
n'y a pas une coacervation spontanea du melange 
des poiymeres. 

50 Les polysaccharides depolymerises sont dissous 
dans Teau par une simple agitation mecanique. ce 
qui est un autre avantage de Tinvention pulsctue la 
dissolution de la gomme arabique ou celle des 
polysaccharides naturals suppose la mise en oeuvre 

55 d*agitation vioJente par turbine et mdme i'utiiisation 
d*un tiers solvant. comme Tatoool ethyik^ue. pour les 
pectines. 

Le produit k enrober est introduit dans te rhiHeu eh 
general k raison de 1/6 & 1/20 en volunie, en fonctioni 
60 de sa densite. Lorsque c'est un soiide pulverulent, la 
quantite introduite depend aussi de la mouilfabilite 
du soiide. 

On refroldit ensuite le milieu, toujours sous 
agitation, k une temperature Inferieura ou egale au 
65 point de geHftefitidft de la gelatine utilisee pour 
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solidifier les parois des microcapsules. Ces parois 
sont en g6n§ral trop fragiles pour §tre Isoldes, mdrne 
apr^s quelque temps de durcissement k cette 
temperature, et on ajoute h la suspension, 1 ^ 5 h 
aprds le refroidissement du milieu, une solution 
aqueuse d'un agent de reticulation de la gelatine, tel 
que le formaldehyde, le glyoxal ou le glutarald6hyde 
ou d'un agent tannant natural, tel que Tacide 
tannlque pour completer le durcissement des pa- 
rois, en application d'un principe classique. 

Les concentrations des solutions de formalde- 
hyde et de glutaraldehyde ajoutees sont, en general, 
celles des solutions commerctales, soit respective- 
ment 37 Vo (p/v) et 25<Vo (p/v) ; pour I'acide 
tannlque elle sera de 0,5 ^ 5 Wo. On mettra d*autant 
plus d'agent reticulant que la capsule k obtenir devra 
etre plus solide et moins soluble. Ce durcissement 
peut se faire au pH de coacen/adon mais. particulie- 
rement lorsque Ton utilise le formaldehyde, on 
prefere i'effectuer e un pH basique, de 10 environ. Sa 
duree est fonction de Pagent de reticulation, de sa 
concentration, de la taiile des particules ; elle est en 
general comprise entre quelques minutes et une 
heure. 

Apres ia fin de la reticulation, on anrite Tagitation 
et separe les microcapsules de la solution par un 
moyen classique tel qu'une decantatlon, une filtra- 
tion ou une centrifugation. La masse obtenue est 
egouttee puis lavee i i'eau. Le sechage de ces 
microcapsules peut etre effectue en courant d'air. 
de preference en lit fluidise ou par atomisation. On 
pretere effectuer le sechage en presence d'un 
additif de sechage pulverulent tel que la sillce, 
I'amidon ou Talumlne. Pour cela, les microcapsules 
lavees sont mises en suspension dans un peu d'eau. 
en presence de I'additif de sechage ; on separe 
ensuite t'eau par un moyen classique avant de 
secher la masse peteuse. 

Ce sechage peut §tre effectue par circulation d'air 
dans un sechoir k plateau ou en tunnel, dans une 
etuve, en lit fluidise ou par lyophilisation. On separe 
ensuite I'additif de sechage des microcapsules de 
rinvention par tamisage. 

Par ce precede, on obtient des microcapsules de 
diametre moyen compris entre 50 ^m et 700 |im, qui 
contiennent de 40 i 90(^ en poids de produit 
encapsuie ; le diametre moyen dependra de la taiile 
des particules k encapsuler et par consequent de 
Temulsification dans le cas d'encapsulation des 
iiquides. 

On peut enrober un grand nombre de produits par 
le precede de 1' invention ; il faut evidemment que 
ceux-ci ne soient pas solubles dans I'eau. ou 
miscibles a I'eau pour les Iiquides, et que la parol 
iiquide. constituee du melange des deux polymeres. 
moullle le produit k encapsuler. Parmi les produits 
encapsulables, on peut citer les adhesifs. et particu- 
lierement les adhesifs k deux composants. les 
lubrifiants. les colorants, les produits cosmetiques 
comme les parfums, les huiles, les colorants, les 
produits alimentaires tels qu'ardmes et epices. tes 
produits pharmaceutiques, notamment ceux ayant 
un goOt desagreabte, organlques ou mineraux. 
comme le sulfate de baryum. les engrals. les 
pesticides et les insecticides qui seront retargues 



plus lentement dans leur milieu. 
Exemple 1 

5 Microencapsulation d'hulle avec de la gelatine et un 
alginate d6polymerise. 

Dans un becher de 100 ml, on introduit 5 g de 
gelatine de type A (c'est-&-dire resultant d'une 
extraction acide) de point isoeiectrique 9.1. ayant 

10 une force en geiee de 245 blooms, puis 45 ml d'eau 
demineralisee ; apres 30 min de gonflement. la 
gelatine est fondue par chauffage k 50*0 au 
bain-marie ; k cette temperature, on introduit 40 ml 
d'huile de tournesol et on I'emuisionne par agitation 

15 du milieu avec un agitateur magnetique. durant 10 
minutes. 

On introduit alors 300 ml d'une solution, k 50" C, 
d'alginate depolymerise, preparee k partir de 1.23 g 
de poudre de poiysaccharide dans 298,77 g d'eau 

20 demineralisee. 

L'alglnate est la Satialglne®, comercialisee par la 
Societe Mero Rousselot Satia (France) : la viscosite 
de la solution aqueuse & 1.5<Vb, mesuree comma 
decrit cl-dessus, est de 3 mPas. 

25 Apres quelques minutes d'agitation, on ajoute une 
solution aqueuse d'acide acetique IN jusqu'i obte- 
nir un milieu k pH 4,6. 

L'agitation kSO'^C est maintenue 15 minutes puis 
on abaisse progressivement, en 1 heure, la tempera- 

^ ture du milieu k lO^'C. 

Apres 2 heures k cette temperature, pendant 
lesquelles les parois des capsules neoformees se 
geiifient, on ajoute k la suspension, sous agitation, 4 
ml de solution aqueuse de formaldehyde a 37 Q/b 

35 (p/v) et une solution aqueuse de NaOH 10N jusqu'e 
pH 10. 

Au bout de 30 minutes, les microcapsules dures 
sont separees du milieu par filtration sur tamis puis 
lavees k I'eau & 15°C environ. 

40 On melange ensuite la masse humide dans 100 ml 
d'eau avec 10 g de silice pulverulente et on filtre pour 
Isoler un giteau contenant les microcapsules et la 
silice hydratee. 
Ce g&teau est introduit k temperature ambiante 

45 dans la cuve d'un secheur k lit fluidise. dans lequel 
circule de i'air. Lorsqu'une poudre seche, coulant 
librement. s'est formee, on I'isole et la tamise pour 
eiiminer la silice. 
On obtient ainsi 45 g de microcapsules, non 

SO collantes, qui sont etanches et stables au stockage 
et contiennent 40 ml d'huile ; la parol comporte 12 o/o 
d'alginate par rapport au poids de gelatine. 

Exemple 2 

55 

Microencapsulation d'huile avec de la gelatine et un 

carragh6nane depolymerise. 
En sulvant le mode operatoire d6crit k I'exemple 1, 

on prepare une emulsion & 50^*0 de 50 ml de solution 
60 e 5<Vo (p/v) de gelatine de type A. de point 

isoeiectrique 8.9 et de force en geiee 225 blooms. 

avec 50 ml d'huile essentielle de bergamote. ainsI 

que 250 ml d'une solution k 0,18 o/o (p/v) de 

carraghenane depolymerise, commercialise par la 
$5 Societe Mero Rousselot Satla sous la marque 
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Stabllgum* (vIscosit6 de la solution aqueuse mosu- 
r6e dans les conditions ci-dessus : 6 mPa.s). 

A 50**C, on melange r6mulsion et la solution et. 
aprds quelques minutes, on Introdult una solution 
aqueuse de HCI 1N, ]usqu'& ce que le pH du milieu 
soit 4,8. 

Aprds 15 minutes d'agitation, on abaisse la 
temperature jusqu'd lO^'C en 2 heures, et continue 
I'agitation pendant 2 heures. 

On Introduit alors 3 ml de solution aqueuse de 
fonmalddhyde k 37 Wo et une solution aqueuse de 
NaOH 10N jusqu'A pH 10. Aprds 30 minutes 
d'agitation, on centrifuge 2000 tours/minute pour 
sdparer les microcapsules ; celles-cl sont levies et 
trait^es par la sliice comme dans I'exemple prece- 
dent. Le sechage est cette fols r6allse en 6tuve 
ventilde k plateaux. 

On obtlent ainsi 54 g de microcapsules, de 
diamdtre Inferieur k 700 |im, contenant 50 ml d'huile. 
Leur parol contlent 8.2 o/o de carraghdnane. 

Example 3 

Microencapsulation d'huile avec de la g6latlne et une 
pectins d6poiym6ris6e. 

On emulslonne k 40'' 0, en suivant le mode 
operatoire ddcrtt dans Texemple precedent, 50 ml 
d'une solution k 10 o/o (p/v) de gelatine et 40 ml 
d'huile d*amande douce. 

On ajoute k cette emulsion 30 ml d'une solution 
aqueuse 0,4 o^ (p/v) de pectine depolymerfs6e. 
commerclaiisee sous la denomination Brun G par 
Mero Rousselot Satia (viscoslte : 19 mPa.s). 

On effectue ensuite les drfterentes etapes de 
coacervation. reticulation, isolement et sechage 
comme decrit k I'exemple 1 pour obtenir 45 g de 
microcapsules contenant 40 mi d'huile. Leur parol 
comprend 15 (Vb de pectine. 

Exemple 4 

Microencapsulation avec de la gelatine et une 
carboxymethylcellulose pour obtenir une colle k 
deux composants. 

On emulsionne k 60** C, d'une part, 180 ml d'une 
solution aqueuse k 33 o/o (p/v) de gelatine de type A, 
de point isoeiectrique 8,5 et de force en geiee 180 
blooms, avec 50 ml de compose A d*une colle epoxy 
k deux composants et. d'autre part, 180 ml de la 
mSme solution de gelatine avec 50 ml du compose B 
de ia mSme colle. 

On ajoute & 60°C, e chacune de ces deux 
emulsions, 80 ml d'une solution k 1 o/o (p/v) de 
carboxymethylceilulose de falble masse moieculaire, 
commerclaiisee par Wolff Walsrode AO, sous la 
marque Walocet CRT 30 Q (viscoslte : 7 mPas). 
Apres quelques minutes d'agitation, on abaisse le 
pH du milieu k 4,5 par addition d'une solution 
aqueuse d*aclde acetlque IN. 10 minutes aprds. la 
temperature est abaissee jusqu'e 10*^0. et on lalsse 
te melange sous agitation pendant 4 heures a cette 
temperature ; on introduit alors 1 ml d'une solution 
aqueuse de giutaraldehyde d 25 <Vb (p/v) et separe 
les microcapsules durcles au bout de 30 minutes. 

Apres Isolement, lavage et sechage, on obtlent 



deux ensembles de microcapsules dont i'uh 
contlent le compose A d'une colle epoxy et, Tautre, 
le compose B. Leur parol comprend 16<Vb de 
carboxymethylceliulose. Ces ensembles peijvent 
5 §tre melanges sans que les deux composants ' 
reaglssent. La colle ne sb formera qua lorsqu'on 
appllquera une presslon sur fe melange, pour 
expulser les composes A et B des microcapsules. 
Le melange est stable pendant plus de 2 aria. 

10 

Exemple 5 

Microencapsulation d'un solide avec de la g6latine et . 
un alginate depolymerise. 

16 On verse 45 ml d'eau demlnerallsee sur 5 g de 
gelatine de type A de point isoeiectrique 9,1 ayant 
une force en geiee de 225 blooms. Aprds 30 minutes 
durant lesquelles la gelatine gonfie, elle est fondue 
par.chauffage & 40''C. A cette temperature, on 

20 Introduit 35 g d'une poudre de benzodiazepine de 
granulometrle moyenne 120 ^m et realise une 
suspension par agitation pendant 10 minutes avec 
un agitateur mecaniqus toumant k 200 tours/minute. 
On Introduit alors. 6 50° C, 300 ml d*une solution 

25 d'alglnate depolymerise, prepares avec 1,23 g 
d'aiginate pour 100 g d'eau demlnerallsee. L'alglnate 
est une Satlalglne®, commerclaiisee par la Societe 
Mero Rousselot Satla (France) ; la viscosite de la 
solution aqueuse k 1,5 o/o (p/v), mesurde darts les 

30 conditions precedemment d6flnles, est de 5 mPa.s. 
Apres quelques minutes d'agitation, on ftjoute une 
solution aqueuse d'acide acetlque IN Jusqu'e pH 
4,4. On continue d'aglter & 50^0 pendant 15 minutes 
puis ia temperature du milieu est abaissee en 1 

35 heure e iO^C. 

Apres 3 heures d'agitation k cette temperature, on 
agite 15 ml d'une solution aqueuse k^^ d*ac|de 
tannlque et aprds 15 minutes on s6pare les 
microcapsules par tamlsage. Elles sont lavees avec 

40 I'eau k 15*^0 environ, puis la masse humlde est 
meiangee avec 15 g de slllce puh^eruiente dans 100 
ml d'eau, avant de filtrer pour Isoler un gdteau qui est 
seche comme dans I'exemple 2. On obtlent aInsI 40 
g de microcapsules seches, en poudre, s^ecbula/it 

45 librement et contenant 35 g de prfnclpe acttf. Leur 
parol contlent 11 (Mo d'alglnate. 

Exemple 6 

50 Microencapsulation d'une hulle avec de la gelatine et 
un canraghenane depoiym6ris6. 

On introduit dans un becher de 100 mi 2,5 g de 
gelatine de type A, de point isoeiectrique 9.1 et de 
force en geiee 240 blooms alnsi que 47.5 ml d'eau 

56 deminerailsee ; la gelatine est iaissee gonfler 
pendant 30 minutes puis est fondue au bain-marie 
50*" C. On ajoute alors 50 ml d'huile essehtielle do 
ceierl et emulsionne, sous simple agitation magn6ti- 
que. le melange avant d'introduire & 50**C 250 ml 

60 d'une solution aqueuse contenant 2.4 g de Iota 
carraghenane . dont. la viscoslte de la solutlori 
aqueuse, mesuree comme Indlque pr6cedeiim>ent, 
est de 6 mPas. 
La coacervation se produit instantanement des 

66 que le pH 4,8 est attaint ; on abaisse au bout de 10 
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minutes environ la temp6rature 6 ICC en 1 heure et 
lalsse la suspension sous agitation 1/2 heure & cette 
temperature. 

On Introdult ensuite dans ie milieu 20 ml d'une 
solution aqueuse d'aclde tannlque & 5 <yb. Apr^s 15 
minutes, les microcapsules sont s6par6es sur un 
filtre et lavees & I'eau frolde. Elles sont alors 
m6lang6es avec 10 g de sillce pulv6rulente en 
suspension dans 100 ml d*eau ; la phase aqueuse 
est s6par6e par filtration et la pate s6ch6e dans un lit 
d'air fluidise k temperature ambiante. La poudre 
sdche est tamisSe sur un tamis de mailie 20 [ixn pour 
s6parer la sillce. On obtient ainsi 47,5 g de 
microcapsules, contenant 33^ g d'huile ; leur parol 
comprend 7,9 OAi de carraghenane. 

Exemple 7 

Microencapsulation d*une hulle essentielle de citron 
avec de la gelatine et un carraghenane 
d6polym6ris6. 

On prepare une solution aqueuse de la gelatine 
comme Texempie 6 mals de concentration 10 o/o et 
r^mulsionne ^SO^'C avec 50 mi d'huile essentielle de 
citron. 

A cette temperature, on introdult dans I'^mulsion 
200 ml d'une solution aqueuse contenant 0,5 g de 
carraghdnane lambda dont la viscosity est 7 mPa.s. 
Le pH du melange est 5 et la coacervation se produit 
spontanement. Aprds quelques minutes, on abaisse, 
en 1 heure environ, la temperature k 5^0 et on 
abandonne sous agitation pendant 1 heure avant 
d'introduire 20 ml d'une solution aqueuse & 5 0^ 
d'acide tannique. Aprds 15 minutes, on s§pare les 
microcapsules de la phase aqueuse par centrifuga- 
tion et on les s6che comme k I'exemple 6. On obtient 
aInsI 45 g de microcapsules contenant 29,7 g d'huile 
dont les parois comprennent 9,3 <Vb de carraghe- 
nane. 

Exemple 8 

Microencapsulation d'une huiie essentielle de pin 
avec de la gelatine et un carraghenane 
d6polymerise. 

On prepare une solution aqueuse k 5 Wo de 
gelatine de type A. de point Isoeiectrique 8.8 et de 
force en geiee 185 blooms. On emulsionne k 50'*C 
50 ml de cette solution avec 30 ml d'huile essentielle 
de pin. et on introduit dans {'emulsion 250 ml d'une 
solution aqueuse contenant 0.36 g de kappa carra- 
ghenane. Le pH du milieu est de 5 et la coacervation 
est immediate. Apres 15 minutes environ, on abaisse 
la temperature e lO^C en 1 heure et abandonne sous 
agitation 1 heure avant d'introduire 0.5 ml de solution 
de NaOH ION pour attelndre un pH 10. Aprds 15 
minutes les microcapsules sont isoiees et sechees 
comme decrit I'exemple 6. On obtient 28 g de 
microcapsules contenant 20 g d'essence. qui libd- 
rent I'essence de pin en milieu aqueux vers 70° C ; 
leurs parois contlennent 11.8 g de tcappa carraghe- 
nane. 



Revendicatlons 

5 

1. Precede de preparation de microcapsules 
contenant un llquide hydrophobe ou un solide 
insoluble dans Teau, par coacervation com- 
plexe d'un melange de gelatine et de potysac- 

10 charlde anionlque hydrosolubie de falble masse 

moieculaire. 

2. Precede de preparation selon la revendica- 
tion 1. caracterise en ce que le polysaccharide 
de faibie masse moieculaire est un potysaccha- 

15 ride depolymerise par vole chlmique, choisi 

pamni les alginates, les carraghenanes. les 
pectlnes et les pectates, les carboxymethylcel- 
lutoses, les carboxymethylguars et les carboxy- 
methylamldons. 

20 3. Procede selon Tune des revendicatlons 1 

ou 2, caracterise en ce que la solution de 
gelatine de depart contient de 2.5 ^ 150 g de 
gelatine par kg. 

4. Precede selon I'une quelconque des 
2S revendicatlons 1 e 3, caracterise en ce que le 

polysaccharide est un alginate dont la viscosite 
est comprise entre 1 et 4 mPa.s. 

5. Procede selon la revendication 4, caracte- 
rise en ce que le melange de coacervatton 

SO comprend 1/5 k 1/4 en poids d'alglnate par 

rapport a la gelatine. 

6. Precede selon Tune quelconque des 
revendicatlons 1^3. caracterise en ce que ie 
polysaccharide est un carraghenane dont la 

35 viscosite est comprise entre 1 et 10 mPa.s. 

7. Proc6d6 selon la revendication 6, caracte- 
rise en ce que le melange de coacervation 
comprend 1/6 k 1/10 en poids de kappa 
carraghenane par rapport k la gelatine. 

40 8. Procede selon la revendication 6, caracte- 

rise en ce que le melange de coacervation 
comprend de 1/9 k 1/14 en poids de lambda 
carraghenane par rapport k la gelatine. 
9. Precede selon la revendication 6. caracte- 

45 rise en ce que le melange de coacervation 

comprend de 1/10 a 1/16 en poids de lota 
carraghenane par rapport au poids de gelatine. 

10. Precede selon Tune quelconque des 
revendicatlons 1^3. caracterise en ce que le 

50 polysaccharide est une pectine dent la visco- 

site est comprise entre 1 et 20 mPas. 

11 . Precede selon la revendication 10. caracte- 
rise en ce que le melange de coacervation 
comprend de 1/4 e 1/7 en poids de pectlnes par 

55 rapport e la gelatine. 

12. Precede selon Tune quelconque des 
revendicatlons 1 & 3, caracterise en ce que le 
polysaccharide est un pectate dont la viscosite 
est comprise entre 1 et 5 mPa.s. 

60 13. Procede selon Tune quelconque des 

revendicatlons 1 A 3. caract6ris6 en ce que le 
polysaccharide est une carboxym6thylcellulese 
dont la viscosite est comprise entre 1 et 15 
mPa.s. 

65 14. Precede selon la revendication 13. caracte- 
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ris6 en ce que le melange de coacervation 
comprend de 1/3 & 1/4 en polds de carboxymft- 
thyfcelluiose par rapport au poida de gelatine. 

15. Proc6d6 selon Tune quelconqua des 
revendications 1414, caract6risd en ce que lea 5 
microcapsules fomn^ea par coacervation sont 
ensu(te r^tlcuISes par action d'un agent durcla- 

sant la gelatine. 

16. Proc6d6 selon I'une quelconque des 
revendications 1 & 15, caractSrisd en ce que l0s 10 
microcapsules sont sichies en presence d'un 
additif choisi parmi ta slllce. I'amldon et Talur 
mine puis s6par6es de I'additif par tamisage. 

17. Microcapsules de gelatine et polysaccha* 

ride de faible masse mol^culalre, pr6par6es par 15 
le procddd de Tune quelconque des revendica- 
tions U 16. 

18. Microcapsules selon ia revendlcation 17, 
caracteris6es en ce qu*elles se pr6sentent sous 
forme sdche. 20 
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